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^ (54) Title: ELASTOMER MODIFIED POLYAMIDES FOR IMPROVING THE BREAKING RESISTANCE OF FILMS AND 
^ HOLLOW ELEMENTS 

OS (54) Bezeichnung: ELASTOMERENMODIFIZEERTE POLYAMIDE ZUR VERBESSERUNG DER KNICKBRUCHFESTIG- 
^ KBIT VON FOLIEN UND HOHLKORPERN 

(57) Abstract: The invention relates to molded flexible polyamide materials containing polyamide and olefin/vinyl acetate copoly- 
55 mers, films and hollow elements comprising at least one layer of said molded materials, and methods for producing the molded 
~ materials, films, and hollow elements. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft flexible Polyamidformmassen enthaltend Polyamid und Copolyme- 
risate aus Olefinen und Vinylcetat, sowie Folien oder Hohlkorper, enthaltend zumindest eine Schicht aus diesen Formmassen und 
Verfahren zur Herstellung der Fomunassen bzw. Folien und Hohlk5rper. 
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Elastomerenmodifizierte Polvainide zur Verbessenmg der Knickbruchfestigkeit 
von Folien und Hohlkorpem 

Die vorliegende Erfindiing betrifft flexible Polyamidformmassen enthaltend Poly- 
amid und Copolymerisate aus Olefinen und Vinylcetat, sowie Folien oder Hohl- 
kdrper, entiialtend zumindest eine Scbicht ans diesen Formmassen und Verfabren zur 
Herstellung der Formmassen bzw. Folien und Hohlkorper. 

Polyamide zeichnen sich durch eine Vielzahl vorteilhafter Eigenschaften wie z,B. 
hobe Zabigkeit, bobe Temperaturfestigkeit u.a. aus, die ibnen im Bereicb der tecbni- 
scben Thennoplaste einen festen Platz im Markt sicbem. Diese Basiseigenscbaften 
des Polymeren werden im Allgemeinen durcb die Zugabe von Zusatzstoffen oder 
Additiven modifiziert. Polymeres und Additive zusammen ergeben die sogenamite 
Formmasse. Polyamidformmsissen kommen in vielen Anwendungen zum Einsatz. 
Beispielbaft genaimt seien Spritzgussteile z.B. fur den Automobibnarkt oder Extru- 
date wie Folien oder Hoblkfirper ftlr den Verpackungsbereicb. 

Aus der Literatur (z.B. K-G. Elias, „An introduction to polymer science", VCH 
Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, 1997) ist bekannt, dass die Morpbologie und 
mecbanische Eigenscbaflen von Tbennoplaste durcb Zugabe von Elastomeren beein- 
flusst wird. Beispielsweise wird die Scblagzahigkeit insbesondere die Trocken- 
scblagzahigkeit \md die Brucbdebnung erbSbt, wSbrend das E-Modul und die Kugel- 
druckbarte emiedrigt werden. 

Die Kombination von Polyamiden mit Elastomeren z.B, zur Verbesserung der oben 
angefilbrten Eigenscbaften ist in Patenten bescbrieben. Vielfacb werden elastiscbe 
Polymere, wie beispielsweise Polyolefine, aber aucb Elastomere auf der Basis von 
Kautscbuken wie Polybutadien/Acrytoitril oder modifizierte Pfi:op§)olymerisate zu- 
gemiscbt. Beispielsweise ist die Kombination von Polyamiden und elastomeren 
Polypropylenen aus EP^B 0 640 650 Bl und DE-C 4131908 bekannt. EP-A 34 704 
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ofifenbart Mischungen axis Polyamid 66, Polyainid 6 und EPDM. Der Einsatz von 
Schlagzahmodifikatoren ist beispielsweise auch in EP-B 0 583 706 und US-A 
4 410 661 beschrieben. Haufiger Nachteil solch^ Blends ist eine maagelnde Wanne- 
formbestandigkeit 

Teilweise sind auch Anwendungen von elastomennodifizierten Polymeren im Be- 
reich der Folien und Hohlkorper beschrieben. DE-A 19 621 688 beschreibt die Her- 
stellung transparenter, nicht blockender Fohen auf Polystyrolbasis, die durch Zugabe 
von Slyrol-Butadien-Blockcopolymeren und Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren mit 
8 % Vinylacetatgehalt, sowie drei weiteren Additiven modifiziert werden. DE-A 
19 535 400 ofifenbart thermoplastische Fonnmassen auf Basis von Polystyrol, die 
durch Zugabe von Polyamid, Ethylen-Butylen-Styrol-Blockcopolymeren und vier 
weiteren Komponenten modifiziert werden. Nachteilig an den Patenten ist die hohe 
Anzahlt an Komponenten, die zur gewiinschten Modifizierung benotigt werden. 
Weiterhin enthalten die Fonnmassen Elastomere mit ungesattigten Einheiten, die 
Z.B. durch enzymatischen Abbau oder ozonolytisch zur Spaltung des Elastomeren 
fiihren kfinnen. 

EP-A 0.382 048 ofifenbart themioplastische Fonnmassen aus teilkristaUinem Poly- 
amid 66 Oder teilkristallinCT teilaromatischen Copolyamiden, die u.a. auch einen 
Kautschuk bestehend aus Monomeren der Gruppe der a-Olefine, primaren oder 
sekundaren Alkylester der AcrylsSure oder Methacrylsaure, ethylenisch ungesattigten 
Mono- Oder Dicarbonsauren oder epoxydhaltigen Monomeren, oder aus einem 
Kautschuk ohne saurefunktionellen Gruppen enthalten. Die beschriebene Zusam- 
mensetzimg der thennoplastischen Fonnmassen ermoglicht jedoch vorrangig An- 
wendimgen im Boreich der groBflachigen Formteile wie Radblenden oder Kraflfahr- 
zeugaufienteile. Nachteilig fUr Anwendungen im Folienbereich sind die hohe Steifig- 
keit und Festigkeit Ahxiliches gilt auch fOr EP 0 532 963. 

Die Patentanmeldungen WO-A 00/23507, WO-A 00/23508 und WO-A 00/23515 
beschreiben die Erhohung der Knickbruchfestigkeit von Folien, die nanoskalige FtiU- 
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stoffe enthalten, Teilaromatische Copolyamide mit Pardkeln einer Ausdehnimg von 
weniger als 100 mn werden aus dem voUstSndig aufgeschmolzenen Zustand mit einer 
Rate zwischen lO^C und 20°C pro Minute abgekiihlt, wobei von der Oberflache der * 
Partikel ausgehend kristalline Strukturen entstehen. Die Barriereeigenschaften sol- 
cher Materialien sind erhSht. Die Erhohung der Knickbruchfestigkeit wird durch eine 
Modifizierung der Verfahrensparameter erreicht. Es ist jedoch als ein wesentlicher 
Nachteil aDzusehen, dass bei dem Verfahren die oben definierten Parameter einge- 
tialten werden mfissen. 

Im Patent JP-A 2000168010 werden Polyamidverbnnde offenbart, die Copolymere 
aus aliphatischen Polyamiden, Polyoxyalkylenglykol vind zusatzlich Polybutadien 
zur Verbesserung der DurchstoBfestigkeit enthalten. Nachteilig ist, dass verschiedene 
Additive verwendet werdra milssen, was die Transparenz negativ beeinflussen kann. 
WO 93/00404 Al beschreibt die Herstellung von flexiblen Filmen auf Polyamidbasis 
durch Zugabe von 5 - 50 % eines durch funktionale Gruppen modifizierten Polyole- 
fins. Von Nachteil ist der hohe Gehalt an OlejBn anzusehen, der zur erhShten Tril- 
bung fOhren kaim. 

In DE-C 3941529, JP-A 51028138 und JP-A 60161453 werden Polyamidzusammen- 
setzungen offenbart, die jeweils ein verseiftes Ethylen-Vinylacetat-Copolymer (Ver- 
seifungsgrade > 90 %) enthalten. Die Verseifimg von Ethylen-Vinylacetat stellt einen 
zusatzlichen Verfahrensschritt dar, auBerdem ist die VertragUchkeit zwischen dem 
hydrolysierten Copolymer und dem Harz nicht notwendigerweise zufiriedenstellend. 

In EP-A 0225164 wird beschrieben, dass die Knickbruchfestigkeit von Mehrschicht- 
folien verbessert werden kann, indem die Polyamidschicht zwischen Schichten z,B. 
aus Copolymeren aus Ethylen und Carboxykauren eingebettet wird. Nachteilig bei 
dieser Methode ist, dass zur Erhdhung der Knickbruchfestigkeit 3 Schichten ben5tigt 
werden. 
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Folien uad Hohlkdrper, die eine Polyamidschicht enfhalteo, zeichnen sich durch eine 
Vielzahl vorteilhafter Eigenschaflen aus. Zu nennen sind insbesondere gute optische 
Eigenschaflen wie hohe Transparenz von Folien bzw. Hohlkorper mit hohem Ober- 
flachenglanz. AuBerdem von Bedeutung sind die guten mechanischen Eigenschaflen 
wie hohe Zahigkeit, hohe Durchstofifestigkeit, hohe Weiterreiiifestigkeit und andere. 
Hinzu kommt eine einfache Herstellbarkeit und einfache Weiterverarbeitbarkeit 

Von besonderer Bedeutung fur viele Einsatzgebiete fiir Folien und Hohlkfitper, ins- 
besondere fur den Einsatz im Verpackungssektor z.B, fiir Lebensmittel oder Kosme- 
tika ist eine niedrige Durchlassigkeit fur Sauerstofi^ Wasserdampf, Kohlendioxid, 
Fette, Aromastoffe und andere wesentliche Komponenten des verpacktCTi Gutes bzw. 
fiir Stoffe, die vom verpackten Gut femgehalten werden soUen, sowie eine hohe Fle- 
xibilitatderFolie. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe bestand in der Erhohung der Knickbruchfestigkeit 
von Folien bzw. Hohlkorpem enthaltend mindestens eine Schicht aus Formmassen 
auf Polyamidbasis, wobei die gSngigen Herstellungsverfahren weiterhin verwendet 
werden k5nnen. 

Oberraschenderweise konnte nun gezeigt werden, dass durch Modifizierung von 
Polyamiden mit Elastonaeren, nSmlich Copolymerisaten aus Olefinen und Vinyl- 
acetat, die Aufgabe gelost wird und z,B. die oben geforderten Eigenschaflen 
bezttglich hoher FlexibiUtat der Folic erzielt werden konnen. In einer bevorzugten 
Variante der Erfibadung wird als Elastomer Ethylen-Vinylacetat-Polymer verwendet 
In einer besonders bevorzugten Variante der Erfindung werden als Elastomer 
Ethylen-Vinylacetat-Polymer mit hohen Gehalten an Vinylacetat verwendet. Die 
Modifizierung des Polyamidhaizes kann mit einem Masterbatch oder durch Granulat- 
mischung d&r Einzelkomponenten erfolgen. 

Gegenstand der &findung sind Zusammensetzungen enthaltend 
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A) 99,9-50 Gewichtsprozent Polyamid tmd 

B) 0,1-50 Gewichtsprozent Copolymerisate aus Olefinen und Vinylacetat. 

Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls die Verwendung dieser Polyamid-Foim- 
massen zur Herstellung von Folien oder Hohlkorpem. 

Gegenstand dieser Erfindung sind auch Verfahren zur HerstellTmg der erfindimgsge- 
mSBen Fonnmassen durch Schmelzcompoundierung der Komponenten sowie der 
entsprechenden FoUct und HohlkSrper enthaltend zuirdndest eine Schicht der erfin- 
dungsgem^en Fonnmasse. 

Gegenstaad der Erfindung sind weiterhin bevorzugt ein- oder mehrschichtige Folien 
oder Hohlkoxper enthaltend mindestens eine Schicht der erfindungsgemaBen Form- 
masse. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin bevorzugt mono- oder biaxial gestreckte 
ein- oder mehrschichtige Folien oder Hohlkdiper enthaltend mindestens eine Schicht 
der erfindungsgemaBen Formmasse, 

Gegenstand der Erfindung sind auBerdem Veipackungen aus einer erfindungsgema- 
Ben Fohe oder einem erfindungsgemaBen Hohlkoiper. 

Bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz besond^ bevorzugt sind Ausfiih- 
rungsformen, welche von den unter bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz beson- 
ders bevorzugt genannten Parametem, Verbindungen, Definitionen und Erlauterungen 
Gebrauch machen. 

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefbhrten Defi- 
nitionen, Parameter, Verbindxmgen und Erlauterungen konnen jedoch auch unter- 
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einander, also zwischea den jeweiligen Bereichea und Vorzugsbereichen beliebig 
kombmiert werden. 

Bei dem Polyamid, das in der Polyamidschicht der erfindungsgemaBen Formmassen, 
Folien oder Hohlkorper enthalten ist, handelt es sich um ein bekanntes aliphatisches 
Oder aromatisches oder teilaromatisches Homopolyaioid oder Copolyamid oder um 
eine Mischung aus mehreren Polyamiden. Bevorzugt eingesetzt werden beispiels- 
weise und unabhangig voneinander Polyamid 6, Polyamid 66, Polyamid 10, Poly- 
amid 11, Polyamid 12, Polyamid 46, Polyamid 610, Polyamid 61, Polyamid 612, 
Polyamid 6/66, Polyamid 6I/6T, Polyamid MXD6, Polyamid 6/61, Polyamid 6/6T, 
Polyamid 6/IPDI und Copolymeren sowie Polymermischungen dieser Gruppen. 

Besonders bevorzugt eingesetzt wird Polyamid 6 oder Polyamid 66 oder ein Co- 
polyamid aus Caprolactameinheiten imd Einlieiten abgeleitet von Hexamethylen- 
diamin und Isophthalsaure oder Hexamethylendiamin xmd Terephthalsaure oder 
Hexamethylendiamin und Adipinsaure. 

Die erfibadungsgemaBe Modifizienmg von Polyamiden erfolgt durch Elastomere mit 
polaren Grappen, bevorzugt mit OleiBn-Vinylacetat-Copolymerisaten od^ Ethylen- 
Acrylat-Copolymerisaten. Die Olefin-Viuylacetat-Copolymerisate haben ein durch- 
schnittliches Molekulargewicht (Zahlenmittel, bestimmt mittels GPC) im Bereich 
von 30 kg/mol bis 500 kg/mol und MFI-Werte von 0,5 bis 100. Diese Copolymeri- 
sate haben vorteiUiafterweise einen Vinylacetatgehalt von 30 bis 99 Gewichts- 
prozent, bevorzugt 40-95 Gewichtsprozent und auBerst bevorzugt 80-90 Gewichts- 
prozent. 

Die Auswahl erfindungsgemaQ einzusetzender Olefin- Vinylacetat-Copolymerisate in 
Bezug auf den MFI-Wert bzw. Molgewicht richtet sich nach den Gegebenheiten der 
Verarbeitung des Polyamides. Die Einmischung ia das erfindungsgemSBe Polyamid 
kann in einem Extruder erfolgen, der fiber ausreichende Mischzonen verfUgt. Es kaim 
ein Masterbatch oder eine Granulatmischung der Einzelkomponenten der erfin- 
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dungsgemaBen Komponenten in einem Extruder gemischt imd direkt zu entsprechen- 
den Fonmnassen verarbeitet werden oder es wird zunachst ein Konzentrat in einem 
Mischorgan hergestellt. Die Bedingungen der Herstellung der CTfindungsgemaBen 
Mischung richten sich hauptsachlich nach dem Schmelzverhalten des Polyamides 
und dessen Viskositat imd sind fur den Fachmann dementsprechend leicht zu ermit- 
teln. So liegen die Massetemperaturen z.B. zwischen 250°C und 330°C, bevorzugt 
zwischen 265^C und 300°C, die Verweilzeit kann zwischen 0,5 und 5 Minuten, 
bevorzugt zwischen 0,5 und 2 Mtuuten hegen 

Bevorzugte Olefin-Vinylacetat-Copolymerisate sind zum Beispiel Levamelt 400, 
Levamelt 450, Levamelt 500, Levamelt 600 HV, Levamelt 700, Levamelt 800 und 
Levapren 8939, welche von der Bayer AG erhaltlich sind. Diese Polymerisate ent- 
halten jeweils 40 ± 1,5 Gewichtsprozent Vinylacetat, bzw. 50 ± 1,5 Gewichtsprozent 
Vinylacetat, bzw. 60 ± 1,5 Gewichtsprozent Vinylacetat, bzw. 70 ± 1,5 Gewichtspro- 
zent Vinylacetat, bzw. 80 ± 2,0 Gewichtsprozent Vinylacetat bzw. 92 ± 2,0 Ge- 
wichtsprozent Vinylacetat. 

Diese Olefin-Vinylacetat-Copolymerisate kfinnen auch in Form einer Mischung aus 
zwei Oder mehr unterschiedlichen der genannteu Olefin-Vinylacetat-Copolymerisate 
eingesetzt werden. 

Die Herstellung der Olefiba-Vinylacetat-Copolymerisate erfolgt mat den in der Tech- 
nik liblichen Copolymerisationsverfahren, beispielsweise durch Hochdmckcopoly- 
merisation mit Hilfe radikalisch zerfallender Initiatoren. Die Copolymerisation kann 
dabei in der Gasphase, in Ldsung od^ in einer Suspension sowohl kontinuierUch als 
auch diskontinuierlich durchgefflhrt werden, Bevorzugt ist jedoch die I^sungspoly- 
merisation, weil diese in besonder^ Weise geeignet ist, gelfreie Produkte fiir die 
Folienextnision zu erzeugen. 

Derartige Herstellimgsverfahren sind dem in der Kautschuktechnik arbeitenden 
Fachmann bekannt und beispielsweise in KE. Rohde, 141. Meeting at the ACS, 
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Louisville 1992, aber auch in EP-A 0 341 499, DE-A 3 825 450 imd EP-A 0 510 478 
beschrieben. 

Die OlejBn-Vinylacetat-Copolymerisate werden bevorzugt in reiner Form, konnen 
jedoch auch in Abmischungen mit anderen polaren Olefin-Copolymeren beispiels- 
weise Olefin- Vinylalkohol-Copolymerisate, Olefin-Maleinsaiireanhydrid-Copoly- 
merisate, Olefin-Acrylsaureester-Copolymerisate eingesetzt werden. Diese Zusatze 
kdnnen 0,1 bis 50 Gewichtsprozent der erfindungsgemafien Formmassen ausmachen. 
Die Elastomere machen bevorzugt 0,1 bis 10 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 
0,1 bis 5 Gewichtsprozent, der erfindungsgemafien Fonmnassen aus. 

Die erfindungsgemafien Folien oder HohlkSrper kSimen aus nur einer Polyamid- 
schicht bestehen oder einen mehrschichtigen Aufbau aufweisen. Im Falle des mehr- 
schichtigen Aufbaus konnen die weiteren Schichten z.B. aus Polyolefinen wie z.B. 
Polyethylen oder Polyethylencopolymeren wie z.B. Copolymeren aus Ethylen und 
Acrylsaure oder Methacrylsaure oder Barrierepolymeren wie z.B« PolyvinyUdenchlo- 
rid Oder Copolymeren aus Ethylen und Vinylalkohol bestehen. 

Weiterhin kSmien die Formmassen bevorzugt nanohaltige FullstoJBfe enthalten. 

Der Einsatz von nanoskaligen Systemen zur Erhohung der Baniereeigenschaften ist 
in der Literatur beschrieben. EP-A 0 358 415 beschreibt Folien aus Polyamiden, die 
Schichtsilikate enthalten und dadurch eine gesteigerte SauerstofiEbarriere aufweisen. 
Die Gleiteigenschaflen imd die Transparenz von einschichtigen amorph abge- 
schreckten Folien bleibt gegeniiber reinem Polyamid 6 unverandert. Nachteilig an 
diesen Folien ist die Zimahme der Steifigkeit und damit verbxmden die Abnahme der 
Knickbruchfestigkeit. 

In den Patentanmeldungen WO-A 93/04117, WO-A 93/04118 und WO-A 93/11190 
sind Polymere enthaltend Nanokomposite mit plattchenfBrmigen Partikeln im 
Dickenbereich von wenigen Nanometem beschrieben. Ihsbesondere werden 
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Komposite aus Polyamid 6 xind Montmorillonit bzw, Polyamid 6 und Silikaten 
erwahnt. Vorteilhaft ist in diesem Fall eine parallele Ausrichtung der Partikel zur 
Folienoberflache. Es werden Anwendungen als Monofolie und Mehrschichtfolie 
beschrieben, wobei die gefertigten Folien optional gereckt werden konnen, um eine 
verbesserte Orientierung der Nanopartikel zu erreichen. Vorteile solcher Folien sind 
wiederum die erhohten Bairiereeigenschaften, eine erhohte Festigkeit im feuchten 
Zustand und eine geringere Wasseraufiiahme. Die wesentlichen Nachteile solcher 
Folien bestehen in der hohen Steifigkeit und die dadurch verursachte geringe 
Knickbruch- und Durchstofifestigkeit. 

EP-A 0 SIO 2S9 beschreibt Polyamidfonnassen, die nanoskalige FtUlstoffe aus der 
Gruppe der Oxide und Oxidhydrate von Metallen und Halbmetallen enthalten, sowie 
Folien und Hohlkorper die mindestens eine entsprechende Polyamidschicht auf- 
weisen. Die Sauerstofl|)ermeation solcher Folien ist bei nahezu unveranderter 
Triibung emiedrigt. Nachteilig ist wiederum die hohe Steifigkeit und die geringere 
Knickbruchfestigkeit, sowie der geringere Glanz. 

Nanoskalige FtUlstoffe sind Partikel, deren Langenabmessung in eine wShlbare 
Richtung weniger als 1 Mikrometer betragt. Die Bestimmung der mittleren Partikel- 
grfifie erfolgt z.B. durch visuelle Beurteilung transinissionselektronenmikrosko- 
pischer Au&ahmen von Ultradfiimschnitten der entsprechenden Formmassen. Falls 
die Partikel stark anisotrop sind, ist unter der PartikelgroBe die Abmessung der 
kleinsten auftretenden Achse zu verstehen. So ist im Falle von plattchenfonnigen 
Partikeln unter der PartikelgroBe die Plattchendicke zu verstehen. Eine tJbersicht 
uber nanoskalige FflUstoffe ist z.B. in Nanocomposites - auf dem Weg zur Anwen- 
dung, KU Kunststqffe, 10, 91, 2001, 178- 190 gegeben. 

Die erfindungsgem^ eingesetzten nanoskaligen Ftillstoffe kOnnen aus der Gruppe 
der Oxide, Oxidhydrate von Metallen oder Halbmetallen ausgewahlt sein. Bevorzugt 
w^den erfindungsgemSB Oxide oder Oxydhydrate eines Elementes aus der Gruppe 
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Bor, Aliuoainimn, Gallium, Ihdiiiin, Siliziimi, Zinn, Titan, Zirkonium, Zink, Yttrium 
Oder Eisen eingesetzt. 

Weiterhin komien auch dendritische oder hochverzweigte Verbindungen eingesetzt 
werden. Diese komien z.B. aus der Gnippe der Polyethylenimine, Polypropylen- 
imine, Polyesteramide, Polyester oder Polyether ausgesucht sein. 

Bevorzugt eingesetzt werden nanoskalige Ftillstoffe sus der Gruppe der Schicht- 
silikate. Diese kSnnen aus der Gruppe der Phyllosilikate wie Magnesiumsilikat oder 
Aluminiumsilikat, sowie Montmorillonit, Saponit, Beidellit, Nontromt, Hectorit, 
Stevensit, Venniculit, Halloysit oder deren synthetische Analoga stammen und 
organisch modifiziert sein konnen. 

Die nanoskaligen Fiillstoffe kSnnen bereits zum Begitm der Polymerisation dem 
Reaktionsansatz zugegeben werden. Es ist aber auch moglich, das bereits existie- 
rende Polymer in einem zweiten Verfahrensschritt nait nanoskaligen FtiUstoffen za 
modifibzieren, Es k5nnen 0,1 bis 10 Gewicbtsprozent, bevorzugt 0,1 - 5,0 Gew. %, an 
nanoskaligen Ffillstoffen in das Polymer dngearbeitet werden. 

Die Zugabe der erfindungsgemMBen Fiillstoffe kann vor, wahrend oder nach der 
Polymerisation erfolgen. Auch eine getreimte Zugabe der verschiedenen Fiillstoffe ist 
moghch. Die Zugabe der nanoskaligen Partikel erfolgt bevorzugt wahrend der 
Polymerisation. Die Zugabe der erfindungsgemafien Elastomeren erfolgt vorzugs- 
weise als Dry Blend oder als Masterbatch. 

Die erfindungsgemafien Fiillstofife kdnnen bei der Zugabe schon als Partikel mit der 
letztendlich in der Formmasse aufhretenden Partikelgr5fie vorliegen. Altemativ 
kOnnen die erfindungsgemafien Ftillstofife in Form von Vorstufen zugegeboi werden, 
aus denen die letztendlich in der Formmasse aufbretenden Partikel erst im Laufe der 
Zugabe bzw. Einarbeitung entstehen. 
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Die erfindungsgemafieii Formmassen, Folien oder HohlkSrper werd©a in bekaimter 
Weise z.B. dutch Extrusion, Coextrusion, Beschichten, Kaschieren oder Blasformen 
hergestellt. Ln Falle der Folien kann die Extrusion oder Coextrusion z.B. nach dem 
sogenannten Chill-roU-Verfahren oder nach dem Blasextrusionsverfahren bzw. Blas- 
coextrusionsverfahren erfolgen. Bei mehrschichtigen Folien oder Hohlkorpem kon- 
nen die handelsubUchen Haftvermittler eingesetzt werden. 

Die Ausgangspolyamide fiir die erfindungsgemSfien Polyamid-Formmassen k5imen 
in einem kontinuierlichen oder in einem diskontinuierlichen Verfahren in bekannter 
Weise hergestellt werden. Bei einem diskontinuierlichen Verfahren kann es sich z.B. 
um die Polymerisation in emem Autoklaven handeln. Bei einem kontinuierlichra 
Verfahren kaim es sich z.B. um die Polymerisation in einem sogenannten VK-Rohr 
handeln. Bevorzugt erfolgt die Herstellung nach einem kontinuierhchen Verfahren. 
Zur Erreichimg hoher Molmassen, wie sie fiir die Anwendimg als Fohenmaterial 
haufig erforderlich sind, kann der Polymerisation in Schmelze eine Nachkondensa- 
tion in fester Phase nachgeschaltet sein. Die Zugabe der erfindungsgemSfien Elasto- 
m^en erfolgt vorzugsweise als Dry Blend oder als Masterbatch. 

Die erfindungsgemaBen Fonnmassen, Folien oder Hohlkfirper kfinnen vor ihrem 
letztendlichen Einsatzzweck weiter bearbeitet oder umgefonnt werden. So kSnnen 
die erfindungsgemaBen FoUen z.B. tiefgezogen werden. Die erfindungsgemaBen Fo- 
lien oder Hohlkorper kOnnen z.B. zu Verpackungszwecken eingesetzt werden. Erfin- 
dungsgemaBe Fohen oder Hohlkorper konnen z.B. zur Verpackung von Lebensmit- 
teln, wie Fleisch und Fleischprodukten, Wurst, Kase, Getranke u,a. verwendet wer- 
den. Die erfindungsgCTiaBen Folien oder HohlkSiper kfiimen z.B. auch zur Verpa- 
ckung von Kosmetika wie z.B. Sonnenschutzcremes oder Chemikalien wie z.B. 
Pflanzenschutzmittel verwendet werden. Des weiteren kSimen die erfindungs- 
gemaBen Hohlkdrper als Leitungen oder Tanks dienen. Dabei kann es sich z.B. um 
Leitungen oder Tanks fUr Kraftstoffe oder Ole far Automobile handeln. 
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Die hier gefundene deutliche Verbesserung der Knickbruchfestigjceit durch die Zu- 
mischung des erfindungsgemaBeri Elastomers war besonders tlberraschend, weil nach 
dem Stand der Technik bisher nur sauregepfropfte Ethylen-Propylen-Copolymere als 
Polyamidmodifikatoren empfohlen wurden. Uberraschenderweise tritt die Wirkung 
bereits bei Zimiischungeii von 1 Gewichtsprozent auf, wobei die einwandJfreie Extru- 
dierbarkeit zu sehr diinnen Folien iiberraschenderweise gewahrleistet bleibt. 
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Beispiele: 
Prufmethoden: 

Die Ermittlung der Knickbruchfestigkeit erfolgt nach dem Gelboflextest (MIL-B- 
13 ID). Temperatur und relative Feuchte entsprechen dem Raumklima. Der Proben- 
zuschnitt betragt 1 = 29,6 cm, b = 22,0 cm, d ca. 60 \im. Die Drehxmg des Zylinder 
erfolgt urn 360 Qrad, bei einer HublSnge von 10,5 cm und einer Hubfrequenz von 
35/min. 

Der MFI wurde gemessen nach DIN 53735 unter den Bedingungen 190°C und 
2,16 kg. 

GPC wurde unter Standardbedingungen auf einer Shodex RI-71 Saule und mit THF 
als Losemittel bei 45 °C durchgefiihrt. 100 p.1 einer 0,05 % Losung des Polymeren 
wurden injiziert. Fllr die Klalibrierung wurden Polystyrol-Standarts verwendet. Die 
Ergebnisse wurden durch kommendell erhSltUche Polyvinylacetat-Standarts validiert, 

Vowendete Materialien 

Durethan® B 38 FKA, kommerziell erhaltliches Polyamid der Fa. Bayer AG 

Levamelt™ 400, Ethylen-Vinylacetat-Copolymer mit 40 % Gewichtsprozent Vinyl- 
acetat, einem MFI-Wert von 1,5 der Fa. Bayer AG 

Levamelt™ 800 HV, Ethylen-Vinylacetat-Copolymer mit 80 % Gewichtsprozent 
Vinylacetat und einem MFI-Wert von 4 der Fa. Bayer AG 
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Vergleichsbeispiel 1; 

40 kg eines konunerziell erhaitlichen Polyamids (Durethan® B38 FKA) werden in 
einem Extruder mit Breitschlitzdiise bei einem Massednick von 122 bar, einer 
MassetCTiperatur von 255 °C und einer Drehzahl von 79 Upm verarbeitet, Der Chill- 
roll betragt 60°C, die Ktihlwalze wird mit 40^C betrieben. Die Anlagen- 
geschwindigkeit betr&gt 46 xn/min. 

Beispiel 1 : 

36 kg eines kommerziell erhaitlichen Polyamids (Durethan® B 38 FKA) und 4 kg 
eines Polyamid-Masterbatch (Durethan® B 38 FKA) enthaltend 5 % Levamelt 400 
mit einem Viaylacetatanteil von 40 % werden analog Vergleichsbeispiel 1 verar- 
beitet. 

Beispiel 2; 

36 kg eines kormnerziell erhaitlichen Polyamids (Durethan® B 38 FKA) und 4 kg 
eines Polyamid-Masterbatch (Durethan® B 38 FKA) enthaltend 2 % Levamelt 400 
mit einem Vinylacetatanteil von 40 % werden analog Vergleichsbeispiel 1 ver- 
arbeitet. 

Beispiel 3 : 

36 kg eines kommerziell erhaitlichen Polyamids ODurethan® B 38 FKA) nnd 4 kg 
eines Polyamid-Masterbatch (Durethan® B 38 FKA) enthaltend 1 % Levamelt 400 
mit einem Vinylacetatanteil von 40 % werden analog Vergleichsbeispiel 1 verar- 
beitet. 
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Beispiel 4; 

36 kg eines koimnerziell erhaltlichen Polyamids (Durethan® B 38 FKA) und 4 kg 
eines Polyamid-Masterbatch (Durethan® B 38 FKA) enthaltend 0,5 % Levamelt 400 
mit einem Vinylacetatanteil von 40 % werden analog Vergleichsbeispiel 1 ver- 
arbeitet 

Beispiel 5; 

36 kg eines kommerziell erhaltlichen Polyamids ^urethan® B 38 FKA) und 4 kg 
eines Polyamid-Masterbatch (Durethan® B 38 FKA) enthaltend 5 % Levamelt 800 
mit einem Vinylacetatanteil von 80 % werden analog Vergleichsbeispiel 1 verar- 
beitet. 

Beispiel 6 : 

36 kg eines kommerziell erhaltlichen Polyamids OOurethan® B 38 FKA) und 4 kg 
eines Polyamid-Masterbatch (Durethan® B 38 FKA) enthaltend 2 % Levamelt 800 
mit einem Vinylacetatanteil von 80 % werden analog Vergleichsbeispiel 1 ver- 
arbeitet. 

Beispiel 7 : 

36 kg eines kommerziell erhaltlichen Polyamids (Durethan® B 38 FKA) und 4 kg 
eines Polyamid-Masterbatch (Duretiian® B 38 FKA) enthaltend 1 % Levamelt 800 
mit einem Vinylacetatanteil von 80 % werden analog Vergleichsbeispiel 1 verar- 
beitet. 
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Beispiel 8 : 

36 kg eines koromerziell erhaltlichen Polyamids purethan® B 38 FKA) und 4 kg 
eines Polyamid-Masterbatch (Durethan® B 38 FKA) enthaltend 0,5 % Levamelt 800 
mit einem Vinylacetatanteil von 80 % werden analog Vergleichsbeispiel 1 verar- 
beitet. 

Die Prodnkte axis Vergleichsbeispiel 1 und den Beispielen 1 bis 2 warden bezuglicb 
Knickbrach und TrObung untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammenge- 
fasst. 



Tabelle 1: Knickbruchfestigkeit (Foliendicke ca. 60 \im) 





Knickbruchfestigkeit [200 Hiibe] 
(Sunune aus 3 Messungen) 


.Vergleichsbeispiel 


10/4/2//16 


Beispiel 1 


0/1/2//3 


Beispiel 2 


2/2/0//4 


Beispiel 3 


1/3/3//7 


Beispiel 4 


6/3/2//11 


Beispiel 5 


1/1/0//2 


Beispiel 6 


2/3/2//7 


Beispiel 7 


8/2/0//10 


Beispiel 8 


6/2/1//9 



Legende: a/b/c//d 



a: L5cher > 8 nun 

b: Locher 4-8 mm 

c: Locher 1-3 mm 

d: Sunune 
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Aus Tabelle 1 wird ersichtlich, dass durch Zugabe geringer Mengen an Levamelt die 
Knickbruchfestigkeit verbessert werden kann. Insbesondere die Anzahl der groBen 
Locher > 8 mm ist deutlich reduziert worden. 
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Patentansprttche 



2. 



3, 



4. 



5. 



6. 



Zusammensetzung enthaltend 

A) 99,9 bis 50 Gewichtsprozent Polyamid imd 

B) 0,1 bis 50 Gewichtsprozent Copolymerisate enthaltend define und 
Vinylacetate. 

Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, wobei 

B) Polyalkylenvinylacetat darstellt. 

Zusammensetzung gemaB einem oder mehrere der vorangegangen Anspriiche, 
wobei B Ethylen-Vinyiacetat-Polymer darstellt 

Zusammensetzung gemfiB einem oder mehrere der vorangegangen AnsprCiche, 
wobei der Gewichtsanteil Vinylacetat bezogen auf Komponente B 30-99 Ge- 
wichtsprozent betragt. 

Zusammensetzung gemSB Anspruch 4, wobei der Gewichtsanteil 40-95 Ge- 
wichtsprozent betragt. 

Zusammensetzung gemaB Anspruch 4, wobei der Gewichtsanteil 80- 
90 Gewichtsprozent betragt. 

Zusanmiensetzung gemSfi einem oder mehreren der vorangegangenen An- 
spriiche, wobei mindestens ein nanoskahger Ftillstofif enthalten ist. 



8. 



Zusammensetzung gemaB Anspruch 7, wobei der nanoskalige FuUstoff ein 
Schichtsilikat darstellt. 
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9, Zusammensetzimg gemaB Ansprach 7 bis 8, wobei der nanoskalige Fiillstoff 
aus der Gruppe der Oxide und Oxidhydrate von Metallen oder Halbmetallen 
ausgewahlt ist. 

10. Zusannnensetzung gemaB Ansprach 7 bis 9, wobei der nanoskalige Fiillstoff 
im Bereich von 0,1 bis 5 Gewichtsprozent bezogen auf das Polyamid ein- 
gesetzt wird. 

11* Verfahren zur Herstellung von Zusannnensetzung gemSB Ansprach 1 durch 
Schmelzcompoundienmg der Bestandteile, wobei nanoskalige Fiillstoffe und 
Elastomere sowohl gemeinsam, wie auch getrennt voneinander zudosiert 
werden konnen. 

12. Verfahren zur Herstellung von Zusammensetzung gemaB Ansprach 1 durch 
Schmelzcompoundierung der Bestandteile, wobei das Elastomer als Master- 
batch Oder als Granulatmischung eingearbeitet wird, 

13. Verwendung von Formmassen gemSB Ansprach 1 zur Herstellung von 
Fonnkerpem, ein- oder mehrschichtigen FoUen oder HohlkSrpem. 

14. Fonnkorper, ein- oder mehrschichtige Folien oder Hohlkorper hergestellt aus 
Formmassen gemSB Ansprach 1. 

15. Verwendung von Hohlkorpem gemaB Ansprach 14 als Leitung und/oder 
Tanks. 

16. Verwendung von Copolymerisaten aus OlejBnen und Vinylacetat zur Ver- 
besserung des Knickbrachs von Thermoplasten. 
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